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基于密度泛函理论计算分析磺胺类抗生素的拉曼光谱
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摘　要　最近我们研究组发现磺胺类抗生素在不同团聚剂作用下的表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）会发生明显的
差异。为了研究产生差异的原因，我们采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算的方法，讨论了磺胺类分子的构型变
化、构象变化、质子化以及分子间二聚体等方面的变化对其在金纳米粒子上的ＳＥＲＳ变化的影响。
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　　磺胺类药物作为一大类抗生素药物在世界范围内已被广
泛应用数十年，是预防牛、家禽和猪（预防）感染、治疗兽医
疾病和促进生长的有效抗菌药物［１］。表面增强拉曼光谱技术
具有很高的检测灵敏度，已广泛用于药物的痕量检测。
　　 以磺胺嘧啶为例，分子结构如图１。首先，对于磺胺嘧
啶来说，其结构中含有—ＳＯ２ＮＨ—基团，在其一端是对氨基
苯环，另一端是嘧啶环。因此，该分子绕着Ｎ—Ｓ键可以产
生不同构象，同时，亚胺氮原子上的氢可能发生异构化，与
嘧啶环上氮原子成键，产生新的构型。这导致分子的拉曼谱
图变化。基于密度泛函理论计算，我们得到三种较稳定结
构，如图１所示，它们的能量从左往右依次升高。图２ａ给出
磺胺嘧啶的实验拉曼光谱，测量所用的激光波长为７８５ｎｍ。
图２也给出我们采用最稳定结构计算的拉曼谱图。通过与实
验谱比较，除过低波数区氨基面外弯曲振动较强外，其他谱
峰与实验谱较为一致。
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　　因磺胺嘧啶分子中含有氧、氮原子，根据现有文献报
道［２］，它在固体中可形成分子间氢键作用。图３是考虑分子
间氢键作用后，计算的三种二聚体的优化结构，并选择能量
最低的单体构型进行了质子化和二聚体的结构计算。与理论
计算二聚体的拉曼光谱比较，考虑氢键作用之后的谱图与实
验上固体拉曼谱图更为吻合。
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　　最后，我们考虑了磺胺嘧啶分子与金纳米粒子的作用。
根据磺胺嘧啶分子的磺酰基及末端氨基的结构特点，我们设
计了图４的吸附结构，并计算了它的拉曼光谱，如图４所示。
在理论计算拉曼谱中，我们对较强的振动谱峰归属如下，其
中谱峰８１８ｃｍ－１为Ｓ—Ｎ伸缩振动，１　００１ｃｍ－１为嘧啶环的
扭曲振动，１　１１２ｃｍ－１为 Ｓ　Ｏ 对称伸缩振动，１６２２ｃｍ－１为
苯环上 Ｃ　Ｃ 伸缩振动。
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